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Abstract of DE19815209 

The invention relates to a method for producing a PEM fuel cell, whereby an electrolyte membrane 
undergoes plasma processing and electrodes are placed on both sides of said membrane. Preferably, the 
plasma is produced from gases containing silicon or carbon. Plasma processing results in enhanced 
performance characteristics for said fuel cell. Fuel cells produced according to the inventive method can 
be used for internal reforming purposes. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

®) Herstellung einer Brennstoffzelle mit Plasmabehandlung 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ei- 
ner PEM-Brennstoffzelle, bei der die Elektolytmembran 
einer Plasmabehandlung unterzogen wird und auf die 
Elektrolytmembran beidseitig Elektroden ausgebracht 
werden. Das Plasma wird vorzugsweise aussilizium- oder 
kohlenstoffhaltigen Gasen erzeugt. 

Die Plasmabehandlung bewirkt gesteigerte Leistungen 
der Brennstoffzelle. 

Verfahrensgemafc hergestellte PEM-Brennstoffzellen eig- 
nen sich zur Durchfuhrung einer internen Reformierung. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
Brennstoffzelle sowie eine Verwendung der hergestellten 
Brennstoffzelle. 5 

Eine Brennstoffzelle weist eine Kathode, einen Elektroly- 
ten sowie eine Anode auf. Der Kaihode wird ein Oxidations- 
mi rteL z. B. Luft und der Anode wird ein Brennstoff, z. B. 
Wasserstoff zugefiihrt. 

Verschiedene Brennstoffzellentypen sind bekannt, so bei- 10 
spielsweise die PEM-Brennsfoffzelle aus der Druckschrift 
DE195 31 852 CI. Als Elektrolytschicht wird eine Poly- 
mer-Elektrolytmembran (PEM) z. B. bestehend aus Nafion® 
vorgesehen. 

Die Betriebstemperatur einer PEM-Brennstoffzeile liegt IS 
bei ca. 80° C. An der Anode einer PEM-Brennstoffzelle bil- 
den sich in Anwesenheit des Brenns toffs mitt els eines Kata- 
lysators Protonen. Die Protonen passieren den Elektrolyten 
und verbinden sich auf der Kathodenseile mit dem vom Oxi- 
dationsmittel stammenden Sauerstoff zu Wasser. Elektronen 20 
werden dabei freigesetzt und elektrische Energie erzeugt. 

Als Brennstoff kann unter anderem Me than oder Metha- 
nol vorgesehen werden. Die genannten Brennstoffe werden 
durch Refonnierung oder Oxidation u. a. in Wasserstoff 
oder wasserstoff reiches Gas unigewandelt. 25 

Als katalytisch aktive Parti kel werden zum Bei spiel Pla- 
tinraetalle wie Platin oder Ruthenium vorgesehen. 

Nachteilhaft passieren neben dem Wasserstoff teilweise 
auch der alkoholische Brennstoff und weitere Produkte die 
Elektrolytmembran. Leistungsverluste zum Beispiei infolge 30 
von Katalysatorvergiftungen sind die Folge. 

Zur Vermeidung derartiger T <eistu ngsver lust e wird gemaB 
der deutschen Patentanmeldung mit dem amtlichen Akten- 
zeichen DE 197 34 634.0-45 vorgeschlagen, eine Sperr- 
schicht zwischen dem in die Brennstoffzelle eingeleiteten 35 
Brennstoff und der Elektrolytmembran vorzusehen. Die 
Sperrschicht ist. durchlassig fur atomaren oder molekularen 
Wasserstoff und im wesentlichen undurchlassig fur alkoho- 
lische Brennstoffe wie Methanol. 

Die Sperrschicht besteht z. B. aus einem elektronisch leit- 40 
fahigen Hydridbildner und zwar insbesondere aus einem 
metallischen Hydridbildner. Palladium oder Pailadium-Sil- 
berlegierungen stellen geeignete metallische Hydridbildner 
dar, um zu einer Sperrschicht zu gelangen. 

Eine Palladium-Silberschicht dient ferner der Katalyse 45 
der ablaufcndcn Rcaktioncn in cincr Brennstoffzelle. 

Problematisch ist die Aufbringung einer Sperrschicht auf 
die Elektrolytmembran. Die ublicherweise hierfur einge- 
setzten Sputterverfahren fuhren regelmaBig zu einer unzu- 
reichenden Bedeckung der Elektrolytmembran mit dem 50 
Sperrschichtmaterial. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens 
zur Herstellung einer lei slung s fahigen Brennstoffzelle so- 
wie eine vorteilhafte Verwendung der hergestellten Brenn- 
stoffzelle. 55 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Hauptanspruchs sowie durch eine Verwen- 
dung mit den Merkmalen des Nebenanspruchs. Vorteilhafte 
Ausgestaltungen ergeben sich aus den Unteranspriichen. 

VerfahrensgemaJS wird eine Polymerelektrolytmembran 60 
einer Plasmabehandlung unterzogen. Hierunter ist zu verste- 
hen, daB die Polymerelektrolytmembran in ein Plasma fur 
wenigstens mehrere Sekunden gebracht wird. 

Eine Plasmabehandlung bewirkt, daB die Durchlassigkeit 
fur organische Verbindungen durch die Poly mere lektrolyt- 65 
membran verringert wird. Im verminderten IJmfang konnen 
dadurch Alkohole vom Anodenraum der BrennstofTzelle 
durch die Polymerelektrolytmembran hindurch zum Katho- 



denraum gelangen. Die Verminderung der unerwiinschten 
Durchtritte von Alkoholen fuhrt zu einer Leistungssteige- 
rung der Brennstoffzelle. 

Nach der Plasmabehandlung werden in bekannler Weise 
Elektxoden beidseitig auf die Polymerelektrolytmembran 
aufgebracht. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens wird 
die Plasmabehandlung nut silizium- oder kohlenstoffhalti- 
gen Gasen durchgefuhrL Beispiele fur die Gase sind Silane, 
Acetylen, Benzol, Toluol oder Ethan. Aus diesen Gasen 
wird z. B. durch Anlegen eines entsprechend starken elektri- 
schen Wechselfeldes ein Plasma erzeugt. Fiir einige Sekun- 
den oder einige Minuten wird die Polymerelektrolytmem- 
bran in das Plasma hineingebracht. AnschlieBend liegt eine 
Polymerelektrolytmembran vor, die die gewunschte verrin- 
gerte Durchlassigkeit fiir organische Verbindungen, insbe- 
sondere fur Alkohole aufweist. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens wer- 
den dem Plasma metallorganische Verbindungen zugege- 
ben. Es entstehen dann im Plasma Metallionen. Die Metall- 
ionen werden an der Oberflache der Membran abgeschie- 
den. Die Metallionen sind dabei so gewahlt daB sie die ge- 
wiinschten katalytischen Eigenschaften aufweisen. So wird 
ztisammen mit der Plasmabehandlung die Polymerelektro- 
lytmembran rnit katalytisch aktiven Partikeln in einem Ver- 
fahrensschritt belegt. 

rn einer alternativen Ausfiihrungsfonn wird eine Elek- 
tro/ic der Plasmakammer aus katalytisch aktive m Material 
w;.i rend der Plasmabehandlung eingesetzt und dabei ge- 
sp; crt. Metallionen losen sich dann aus der Elektrode her- 
aus und scheiden sich an der Polymerelektrolytmembran als 
Metal I ah. So wird zusammen mit der Plasmabehandlung 
die Polymerelektrolytmembran mit katalytisch aktiven Par- . 
tikeln in einem Verfahren sschritt belegt. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der bei den 
vorgenannten Ausfuhrungsformen wird die in das Plasma 
eingespeiste Leistung so gesteuert, daB sich die Metallionen 
so abscheiden, daB auf der Polymerelektrolytmembran Me- 
tallcluster entstehen. Es hat sich herausgestellt, daB eine Ab- 
scheidung, die zur Bildung von Metallclu stern fuhrt, die ka- 
talytische Aktivitat zu steigern vermag. Entscheidend hier- 
bei ist, daB die zusammenhangende Oberflache des kataly- 
tisch aktiven Metalls einen Schwellwert uberschreitet. Bis 
zum Erreichen dieses Schwellwertes wird die katalytische 
Aktivitat Material vergleichs weise stark durch Kohlenmon- 
oxid becintrachtigt. Die Bccintrachtigung durch Kohlcn- 
fnonoxid wird durch Uberschreiten des Schwellwertes mini- 
miert. Diese Wirkung bei Uberschreiten eines Schwellwer- 
tes wird in der deutschen Patentanmeldung mit dem amtli- 
chen Aktenzeichen 197 10 819.9-45 beschrieben. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfin- 
dung werden die Polymerelektrolytmembranen in Verbin- 
dung mit den Metallclustem vorzugs weise in einer Direkl- 
Methanol-Brennstoffzelle eingesetzt. Die gesteigerte kataly- 
tische Aktivitat durch das Vorsehen der katalytisch aktiven 
Cluster ermoglicht eine interne Refonnierung, die der elek- 
trochemischen Reaktion vorgeschaltet ist. Die gesteigerte 
Aktivitat ermoglicht namlich eine Absenkung der Tempera- 
tur, die fiir eine Methanol-Dampf-Reformierungsreaktion 
mindestens erforderlich ist. 

Hohe Temperaturen haben femer nachteilhaft zur Folge, 
daB sich das Gleichgewicht bei der sogenannten Shift-Reak- 
tion (C0 2 + H 2 — CO + H 2 0) in Richtung CO + H 2 0 ver- 
schiebt. Es handelt sich somit um eine parasitare Reaktion, 
die zum Verlust von Wasserstoff fuhrt. Kann die Temperatur 
abgesenkt werden, so verschiebt sich das Gleichgewicht bei 
der Shift-Reaktion in Richtung C0 2 + H 2 . Es stent entspre- 
chend mehr Wasserstoff zur Verfugung. Zugleich reduziert 
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sich der KohlenmonoxidanteiL wodurch Vergiffungser- 
scheinungen vermindert werden. Eine Leistungssteigerung 
der Brennstoffzelle ist die Folge. 

In einer weiteren vorteithaften Ausgestaltung der Erfin- 
dung sind die Metalle so gewahlt und werden so abgeschie- 5 
dem daB eine Sperrschicht nach Abscheidung der Metalle 
vorliegt. Insbesondere Palladium- Silber-haltige Legierun- 
gen werden abgeschieden, um eine Sperrschicht auf der 
Elektrolytmembran abzuscheiden. Im Vergleich zur Auf- 
bringung einer Palladium-Silber-Schicht durch Sputtern ent- 10 
stent bei der Abscheidung mittels eines Plasmas ein gleich- 
maBigerer Film. Ein g lei ch maBigerer Film auf der Polymer- 
elekLrolytmembran hat zur Folge ? da(3 die Sperrwirkung der 
Palladium-Silber-Schicht verbessert isL 

Eine Leistungssteigerung der Brennstoffzelle ist die L5 
Folge. 

Paten tan spruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstoff- 20 
zelle, bei der die Elektrolytmembran einer Plasmabe- 
handlung unterzogen wird und auf die Elektrolytmem- 
bran beidseitig Elektroden aufgebracht werden. 

2. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstoff- 
zelle nach vorhergehendem Anspruch, bei dem das 25 
Plasma aus silizium- oder kohlenstoffhaltigen Gasen 
erzeugt wird. 

3. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstoff- 
zelle nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, bei- 
dem in das Plasma katalytisch aktive Metallionen ein- 30 
gespeist werden, so daB sich diese auf der Elektrolyt- 
membran abscheiden. 

4. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstoft- 
zelle nach vorhergehendem Anspruch, bei dem Palla- 
dium und Silber in Form von Metallionen vorgesehen 35 
sind. 

5. Verwendung einer PEM-Brennstoff zelle, die durch 
ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che hergestellt worden ist und die auf der Polymerelek- 
trolytmembran abgeschiedene Metallcluster aufweist, 40 
zur in tern en Reformierung von Brennstoff. 
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